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* 9- Sep. 1973 

Verfahren zur Heratellung von Polyurethan-Polyharn- 
stoff-Gelen 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Heratellung neuartiger 
stabiler wasser- oder alkoholhal tiger Polyurethanharnstoff- 
Gele. Die Gele konnen bis zu 98 Gew.-# an LSsungsmittel ent- 
halten, ohne dafl eine nennenswerte Verdampfung des einge- 
schlossenen Losungsmittels an der Luft eintritt. 

Es ist grundsatzlich bekannt, Polyurethan-Polyharnstoff -Poly- 
mere herzustellen. Man setzt hierzu Polyisocyanate bzw, Re- 
aktionsprodukte von Polyolen und tiberschtissigen Polyisocyana- 
ten mit polyfunktionellen Aminen oder mit Wasaer um. WShrend 
im ersten Falle, abhangig von chemiacher Natur und Menge der 
eingesetzten Ausgangskomponenten, harte bis elastische kom- 
pakte Massen erhalten werden, entstehen bei der Kettenver- 
langerung mit tfasser und gleichzeitiger Anwesenheit gewisser 
Zusatzstoffe, wie Katalysatoren oder Schaumstabilisatoren, 
Schaumstof f e , die im allgemeinen Sprachgebrauch als Poly- 
urethan-Schaumstoff e bezeichnet werden* Die Heratellung dieser 
Materialien, auch unter technischen Bedingungen, ist wohl- 
bekannt und in zahlreichen Publikationen niedergelegt, z.B. 
in R # Vieweg, A. HSchtlen, Kunststoff-Handbuch Bd. VII, Poly- 
urethane, Hanser-Verlag MUnchen, 1966. 
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Aufbau besitzen, wie man ihn heute den Gelen allgemein zu- 
schreibt, d.h. daB durch Wasser oder Alkohole gequollene, 
mehr oder weniger stark verzweigte Polymernetzwerke aus 
den Polyurethan-Polyharnstoffen vorliegen. 

Die Umsetzung der einzelnen Komponenten unter Ausbildung 
der neuartigen Wasser und/oder Alkohol enthaltenden Gele 
erfolgt spontan, ohne dafl die Dispersionsmittel liber ihre 
Hydroxylgruppen mit den Isocyanatgruppen in Reaktion treten, 
Aufgrund der hohen Bildungsgeschwindigkeit kann die Her- 
stellung der Gele sehr leicht kontinuierlich gestaltet wer- 
den, was fur viele Einsatzzwecke sehr von Vorteil ist, 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung ist demnach ein 
Verfahren zur Her stellung von Polyurethan-Polyharnstoff-Gelen* 
durch Umsetzung von Isocyanatgruppen enthaltenden Prfipoly- 
meren mit Kettenverlangerungsmitteln in Wasser und/oder Al- 
koholen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Iso- 
cyanatgruppen aufweisende Prapolymere Umsetzungsprodukte aus 
Hydroxylgruppen enthaltenden PolySthern mit mehr als 40 Gew.-Jf 
Xthylenoxid-Einheiten mit Polyisocyanaten im NCO/OH-Verhfilt- 
nis grofler als 1, und als Kettenverlangerungsmittel Di- oder 
Polyamine verwendet. 

Die Herstellung der Gele kann auf verschiedene Art erfolgen. 
So ist es moglich, alle Komponenten, d,h. das PrSpolymere, 
das dispersionsmittel, also Wasser und/oder Alkohol, und 
das Kettenverlangerungsmittel in einem SchuB zusammenzugeben. 
Man kann aber auch zunSchst eine LQsung des Prfipolymeren 
in Wasser oder Alkohol herstellen und diese dann entweder 
mit dem reinen Kettenverlangerungsmittel oder einer LSsung 
desselben in zusatzlichem Wasser und/oder Alkohol vermischen. 
In jedem Falle tritt nach kurzer Zeit die Gelbildung ein. 
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Durch eine intensive Vermischung der Ausgangskomponenten 
wird die Gelbildung erleichtert und die Qualitat der Gele 
verbessert. Die Vermischung kann im einfachsten Falle in 
einer Zone erhohter Turbulenz, die durch ein mechanische 
Riihrvorrichtung hervorgeruf en wird, erfolgen, Bessere Er- 
gebnisse werden erhalten bei Verwendung schnell lauf ender 
Mischaggregate , beispielsweise von Kreiselhomogenisierma- 
schinen oder von Ruhrwerksmischkammern literaturbekannter 
bzw. handelstiblicher Polyurethan-Verschaumungsmaschinen, 
Eine intensive Vermischung laflt sich aber auch durch Ver- 
wendung der Mischvorrichtungen von Polyurethan-Verschaumungs- 
maschinen erreichen, bei denen die Vermischung durch Gegen- 
strominjektion erfolgt. 

Das PreLpolymere aus Athylenoxid-reichen Polyathem und hSher- 
funktionellen Polyisocyanaten, das endstandig noch freie 
Isocyanatgruppen enthalt, wird durch Umsetzung der ent- 
sprechenden Polyather mit einer Uberschtlssigen 'Menge an Poly- 
isocyanat, also bei einem NCO-/OH-Verhaltnis grofier als 1, 
vorzugsweise 1,5-20 $ besonders bevorzugt 2-10, hergestellt. 

Das ftir die Durchftihrung des Verfahrens optimale Verhaltnis 
hangt jeweils ab von dem Molekulargewicht, der Funktionali- 
tat und dem Aufbau des Polyfithers. Im allgemeinen sollen 
die Isocyanatgehalte der Prapolymeren zwischen 2 und 20 Gew.-#, 
vorzugsweise zwischen 5 und 10 Gew«-# liegen. 

Ftir die Bildung der Gele werden im wesentlichen stBchiome- 
trische Mengen an PrSpolymeren und Aminen benStigt. Bei der 
technischen Durchftihrung des Verfahrens hat es sich aber, um 
eine geeignete Verweilzelt in den Mischaggregaten zu errei- 
chen, als vorteilhaft erwiesen, mit einem UberschuB der 
Aminkomponente zu arbeiten, d.h. bei einem N^/NCO-VerhSlt- 
nis grSBer als 1, vorzugsweise von 1 bis 1,2. 
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Bei der Bildung der Gele iat die vorhandene Menge an Wasser 
und/oder Alkohol in weiten Grenzen variabel und nicht kri- 
tisch. Bezogen auf die Gesamtmasse des Gels kann das Ge- 
wicht von Alkohol und/oder Wasser bis zu 98 % betragen. 
Durch das Mengenverhaltnis zwischen Polymeren und Disper- 
sionsmittel werden aber die Eigenschaften der erhaltenen 
Gele stark beeinfluflt. Im allgemeinen werden die Gele mit 
zunehmendem Polymeranteil stabiler und harter und mit ab- 
nehmendem Polymergeba It bis zur Grenze von etwa 2 Gew.-J6 
hin weicher und weniger strukturfest. 

Geeignete Dispersionsmittel sind neben Wasser gegebenenfalla 
verzweigte (cyclo)-aliphatische Alkohole mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, beispielsweise Methanol, Athanol, Isopropanol, 
Athylenglykol und Butanol. 

Es ist besonders uberraschend, daB die erfindungsgemSBen 
Gele auflerordentlich stabil pind. Auch nach langerer Lagerung 
tritt keine sichtbare Phasentrennung auf, die sich z.B. durch 
eine Triibung des Materials bemerkbar machen wiirde. Das Dis- 
persionsmittel ist im Gel sehr fest gebunden, so dafl keine 
merkliche* Verdampfung bzw, Diffusion des Wasser s und/oder 
Alkohols eintritt. 

Ausgangsmaterial fllr das erfindungsgem&fie Verf ahren sind 
mindestens 2 aktive Wasser stoffatome aufweisende PolySther 
mit einem Molekulargewicht von 500 - 10 000,vorzugsweise 2000- 
8000 | die mindestens 40 Gew.-# an Athylenoxidgruppen ent- 
halten. Derartige Polyather werden durch Umsetzung von Ver- 
bindungen mit reaktionsf&higen Wasser stoffatomen, wie z.B. 
Polyalkoholen, mit Athylenoxid und gegebenenfalls Alkylen- 
oxiden wie Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Epichlor- 
hydrin oder Gemischen dieser Alkylenoxide hergestellt. Ge- 
eignete Polyalkohole und Phenole sind z.B. Athylenglykol, 
Di athylenglykol, Polyathylenglykol, Propandiol-1,2, Propan- 
diol-1,3, Butandiol-1,4, Hexandiol-1 , 6 , Decandiol-1,2, 
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Butin-2-diol-l,4, Glycerin, Butandiol-2,4, Hexantriol-1,3,6, 
Trimethylolpropan, Resorcin, Hydrochinon, 4,6-Di-tert.-Butyl-» 
brenzkatechin, 3-Hydroxy-2-naphthol, 6,7-Dihydroxy-l- 
naphthol, 2,5-Dihydroxy-l-naphthol, 2,2-Bis(p-Hydroxyphenyl)- 
propan, BIs-(p-Hydroxyphenyl)-methan und cC,<X. , GJ,-Tris- 
(Hydroxyphenyl)-alkane wie z*B. 1,1, 2-Tris-(hydroxyphenyl)~ 
athan oder l,l,3-Tris-(hydroxyphenyl)-propan. 

Andere geeignete Polyather sind die 1,2-Alkylenoxid-Deri- 
vate von aliphatischen oder aromatischen Mono- Oder Poly- 
aminen, wie z.B. Ammoniak, Methylamin, Athylendiamin, N,N- 
Dimethylathylendiamin, Tetra- oder Hexamethylendiamin, Di- 
athylentriamin, Athanolamin, DiSthanolamin, OleyldiSthanol- 
amin, Methyldiathanolamin, Triathanolamin, Aminoathylpipera- 
zin, o-, m~ und p-Phenylendiamin, 2,4- und 2,6-Diamino- 
toluol, 2,6-Diamino-p-xylol und mehrkernigen und konden- 
sierten aromatischen Polyaminen, wie 1,4-Naphthylendiamin, 

1.5- Naphthylendiamin, Benzidin, Toluidin, 2,2-Dichlor-4,4 l - 
Diaminpdipheny Ime than , 1-Fluor enamin , 1 , 4- Anthr adiamin , 
9,10-Diamino-phenantren oder 4,4'-Diaminoazobenzol . Ala 
Startmolekiile der Polyather kommen auch harzartige Materia- 
lien des Phenol- und Resoltyps in Frage. 

Alle diese Polyather werden unter Mitverwendung von Athylen- 
oxid aufgebaut, wobei mindestens 40 % der Alkylenoxidgruppen 
Athylenoxid -sein sollen. 

Als erfindungsgemafi einzusetzende Ausgangskomponenten kommen 
weiterhin aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, 
aromatische und heterocyclische Polyisocyanate in Betracht, 
wie sie z.B, von W. Siefgen in Justus Liebigs Annalen der 
Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, bei- 
spielsweise Athylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 

1. 6- Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclo- 
butan-l t 3-diisocyanat,Cyclohexan-l,3- und -1,4-diisocyanat 
sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3,3,5- 
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (DAS 1,202,785), 
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2,4- und 2,6-HexahydrotoluyLndiisocyanat sowie beliebige 
Gemische dieser Isomeren, Hexanydro-1,3- und/o.der 1,4- 
phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4'- und/oder -4,4Miiphenyl- 
methan-diisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- 
und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser 
Isomeren, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, 
Naphthylen-l,5-diisocyanat, Triphenylmethan-4,4» , 4"-triiso- 
cyanat, Polyphenyl-polymethylen-poiyisocyanate, wie sie 
durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieflende 
Phosgenierung erhalteh und z.B. in den britischen Patent- 
schriften 874 430 und 848 671 beschrieben werden, perchlorierte 
Arylpolyisocyanate,' wie sie z.B. in der deutschen Auslege- 
schrift 1.157.601 beschrieben werden, Carbodiimidgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie in der deutschen Pa- 
tentschrift 1.092.007 beschrieben werden, Dil30cyanate, wie 
sie in der amerikanischen Patentschrift 3.492.330 beschrieben 
werden, Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate gemftB 
der britischen Patentschrift 994.890, der belgischen Patent- 
schrift 761.626 und der verSffentlichten hollandischen Pa- 
tentanmeldung 7.102.524, Isocyanuratgruppen aufweisende 
Polyisocyanate, wie sie z.B. in den deutschen Patentschriften 
1.022.789, 1.222.067 und 1.027.394 sowie in den deutschen 
Offenlegungsschriften 1.929.034 und 2; 004. 048 beschrieben 
werden, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie 
z.B. in der belgischen Patentschrift 752.261 oder in der 
amerikanischen Patentschrift 3.394.164 beschrieben werden, 
acylierte Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate gemSB 
der deutschen Patentschrift 1.230.778, Biuretgruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Patent- 
schrift 1.101.394, in der' britischen Patentschrift 889.050 
und in der franzosischen Patentschrift 7.017.514 beschrieben 
werden, durch Telomerisationsreaktionen hergestellte Poly- 
isocyanate, wie sie z.B. in der belgischen Patentschrift 
723.640 beschrieben werden, Estergruppen aufweisende Poly- 
isocyanate, wie sie z.B. in den britischen Patentschriften 
956.474 und 1.072.956, in der amerikanischen Patentschrift 
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3.567.763 und in der deutschen Patentschrift 1.231.688 
genannt werden oder Umsetzungsprodukte der obengenannten 
Isocyanate mit Acetalen gem&B der deutschen Patentschrift 
1.072.385. 

Als niedermolekulare Vernetzungs- bzw. Kettenverlangerungs- 
mittel werden aliphatische , cycloaliphatische oder aroma- 
tische Di- oder Polyamine verwendet. Beispiele fiir solche 
Verbindungen sind: Athylendiamin, Hexamethylendiamin, Diathylen- 
triamin, Hydrazin, Guanidincarbonat, N,N r -Diisopropyl-hexa- 
methylendiamin, 1,3-Bis-aminomethyl-benzol, N,N'-Bis-(3- 
aminopr opyl ) athylendiamin , N, N 1 -Bis( 2-aminopropyl ) athylen- 
diamin, N,N f -Bis-(2-aminosrthyl) -athylendiamin, 4 , 4 1 -Dimethyl- 
amino-dipheny lme than , 4,4* -Dime thylamlno-3 , 3 1 -dime thyl-diphenyl- 
methan, 4,4' -Diamine -diphenyl-me than, sowie 2,4- bzw. 2,6- 
Diaminotoluol . 

Die Herstellung der Prftpolymeren aus den PolySthern und den 
Polyisocyanaten erfolgt nach bekannten Verfahren, wobei 
NCO/OH-Verhaitniase grBfier als 1 eingestellt werden. 

Bei der Herstellung der Gele- k5nnen auch in erheblichem 
Umfange (bis zu etwa 50 Volumen-#) die verschiedenartigsten 
FUllstoffe zugesetzt werden, wie Silikate, die verschieden- 
sten KieselsMuretypen, Aluminiumoxide, die Zinnoxide, 
Antimontrioxid, Titandioxid, Graphit und graphitierte Kohle, 
RuB, Retortenkohle , Flugsand, pulvrige Zementarten, die 
verschiedensten anorganischen und organischen Farbstoff- 
pigmente, z.B. Eisenoxidpigmente, Bleichromat, Bleioxid 
und Mennige. Als FUllstoffe lassen sich auch kurze oder 
lange Fasern aus Natur- oder Synthesematerialien wie etwa 
Zellstoffmehl verwenden. Es 1st auch moglich, bei der Her- 
stellung der Gele Seifen, Tenside, PflanzennBhrstoffe, Salze, * 
DUngemittel oder wSLssrige Losungen anderer natttrlicher oder 
synthetischer Polymer er zuzusetzen. 
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tfie einganga erwShnt, liegt ein besonderer Vorteil dea er- 
findungagemaflen Verfahrena darin, dafi es sehr 1 icht konti- 
nuierlich gestaltet werden kann. 

Das NCO-Gruppen enthaltende hydrophile Prapolymere Bowie 
getrennt davon das Kettenverlangerungsmittel und daa Dis- 
persionsmittel werden zu diesem Zweck bei einer Temperatur 
Uber dem Schmelzpunkt und unter dem Zeraetzungapunkt von 
NCO-Prapolymer und Kettenverlangerungamittel in einem sol- 
chen Mengenstrom kontinuierlich in eine Mischzone einge- 
fiihrt, dafl die Isocyanat-Polyaddition in der Mischzone noch 
nicht vollstandig abgeschjossen ist. Daa noch fliefifahige 
bzw. verformbare, atark wasser- bzw. alkoholhaltige Poly- 
urethan-Gel wird dann kontinuierlich aus der Mischzone ent- 
nommen und gegebenenfalls anschlieflend durch ein kurzea Ver- 
weilzeitrohr geleitet, das mit einem Profilmundstlick ver- 
sehen ist, so dafl das entstandene Polyurethan-Gel als aus- 
geformte endlose Strang-, Band- oder Plattenware anfallt. 

Man kann auch dem Mischraum aufler dem Prapolymeren.dem Ketten- 
verlangerungsmittel und dem Dispersionsmittel noch eine 
gasf Brmige Komponente zuftlhren, die in ihrem Vblumenstrom 
das Mehrfache (1 bis 10fach$ des Volumens der flUssigen 
Phase betragen kann. 

Es entstehen auf diese Weise lufthaltige Gele, deren Raum- 
gewicht (kg/m 3 ) je nach eingebauter Luftmenge gegenUber 
dem kompakten Material mehr oder weniger stark herabgesetzt 
ist. 

Die MengenstrSme, die kontinuierlich in den Mischraum ein- 
gespeist werden, werden auch bei dieser Verfahrensvariante 
zweckmaflig so gewahlt, dafl die Polyaddition in der Misch- 
zone noch nicht vollstandig abgeschlossen ist. Der noch 
flieflfMhige bzw. verformbare stark lBsungsmittelhaltige 
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Polyurethan-Gel-Schaum wird dann wieder kontinuierlich aus 
der Mischzone entnommen und g gebenenfalls anschlieflend 
durch ein kurzes Verw ilzeitrohr g leitet, daa mit einem 
ProfilmundstUck vers hen 1st, so dafi das entstandene Poly- 
urethan-Schaum-Gel als ausgeformte endlose Strang-, Band- 
oder Plattenware anfSllt. 

Die Rfeaktibn zwischen dem Prfipolymeren und dem Kettenver- 
ISngerer verlftuft sehr rasch und stark exotherm. Durch Varia- 
tion der f olgenden Parameter wird die Reaktionstemperatur 
und damit die Reaktionsgeschwindigkeit so eingestellt, dafl 
die Komponenten innerhalb des Reaktionsgef Sites zu etwa 
60-90 %f vorzugswaise zu etwa 75 - .80 % f miteinander umge- 
setzt werden: 

1) Durchsatz: jfc hoher bei gegebenen Dimensionen von Misch- 
gefafl und Verweilzone der Durchsatz pro Zeiteinheit ge- 
wahlt wird, desto geringer wird selbstverstandlich der 
Umsetzungsgrad. Der Durchsatz kann gegebenenfalls auch 
durch eine Verengung am Auslauf stutzen der Mischzone re- 
guliert werden; 

2) Temperatur der eingespeisten Ausgangskomponenten; 

3) Menge des KettenverlSngerungsmittels : je grofier der Uber- 
schufi des eingesetzten KettenverlSngerers gegentiber dem 
NCO-Prapolymeren ist, desto schneller veriauft die Reak- 
tion. Im allgemeinen wird bei Kennzahlen NH 2 /MC0 von 

ca. 1,0 bis 1,2 gearbeitet. 

4) MschintensitSt: Selbstverstandlich ist auch die durch den 
Mischvorgang dem System zugefUhrte Energie von Einflufl 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit, 
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Ieil a verwanden, "'""f^^ fauarfaatan SaXlaidungan 

P^idrlgkait aur ^ r "^™L M „ rgele ala Substrata fur 
„. Pflanznm^atoifhaxugan «a.^g o)iMte 

H^kulturan. Ferner 8 ^ °" /^^itlga Wassargel. 
m f ,.ta und '"f^^^:^ laolatlo^tarlall.*. 
,lnd r.B. auagezaiohneta ""•»• 
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BeiaEiSi-ii- 

B-opylenoxid <*i 60 * *3„ wioW von 6000 verden in 

b) Heratell!S6.5.H-SSiS ^^rt*- 

gefordert, in der 3 t itt e ine milchige w 

^ni scht werden. Es xri ^^rfiihrt wird, in 

ander vermiscnx Form ul3 erfunr 
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a) Her3tenung.de3_Pra2olimeren 

38,6 kg einea auf Glycerin geatarteten trifunktionellen 
Polyathera, der 40 Gewlchtsprozent Propylenoxid- und 
60 Gewlchtsprozent Athylenoxideinheiten enthalt, eine 
Hydroxylzahl von 28 und ein Molekulargewicht von 6000 
besitzt, werden in eineni Keasei vorgelegt, 11,4 kg Hexa- 
methylendiisocyanat zugesetzt und unter RUhren 6 Stunden 
auf 110 - 120°C erwarmt. Das erhaltene Prapolymere hat 
einen Isocyanatgehalt von 10,3 % (berechnet 10,0 %) und 
eine Viskositat von 1269 Centipoi3e bei 25 C. 

b) Heratellung_des_Gels 

30 Gewichtateile des unter 2 a) beschriebenen Prapoly- 
meren werden in 60 Gewichtateilen Wasser zu einer A-Kom- 
ponente emulgiert; parallel dazu werden 1,56 Gewichtateile 
Athylendiamin in 10 Gewichtateilen Waaser zu einer B- 
Komponente gelSst. Mittels Pumpen werden 90 Gewichta- 
teile Komponente A und 11,56 Gewichtateile Komponente B 
separat zu der Miachkammer einer Polyurethan-Verschaumungs- 
maschine gefBrdert, in der die Vermiachung mittels eines 
Rilhrera erfolgt. Das auatretende Gemisch bildet in einer 
Form nach einer Sekunde ein sehr hartes, druckfestes 
Wasaergel, das einen Polymeranteil von 30 % hat. 



Belapiel 3; 
a ) H§r§tenung_dea_Pra20lymeren 

687 g eines trifunktionellen auf Glycerin gestarteten 
PolyMthers, der 40 Gewichtaprozent Propylenoxid- und 
60 94 Athylenoxideinheiten enthalt, eine Hydroxylzahl 
von 28 und ein Molekulargewicht von 6000 besitzt, werden 
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in einem Kolben vorgelegt , ' 113 g Toluylendiisocywat 
(80 % 2,4- und 20 % 2, 6-Isomerengemisch) zuges tzt und 
unter Riihren 2,5 Stunden auf 120°C erhitzt. Das erhaltene 
Prapolymere hat einen Isocyanatgehalt von 5,6 96 (he- 
rechnet 5,0 %) und eine Viskositat von 5680 Centippise 
bei 25°C 

b) Herstellung.des^Gels 

Eine Mischung aus 100 Gewichtsteilen Wasser und 20 Gewichts- 
teilen des nach 3 a) hergestellten Pr&polymeren wird in 
eiriem Becherglas vorgelegt und unter gutem Riihren mit 
einem mechanischen Rtihrwerk eine LSsung aus 0,8 Gewichts- 
teilen Athylendiamin in 100 Gewichtsteilen Wasser hinzu- 
gegeben. Es bildet sich sofort ein Wassergel mit einem 
Polymeranteil von 10 % und einer Druckspannung von 1,2 
KPa (Kilopascal) nach der 1. Belastung bei 20 % Gesamt- 
belastung. Das Gel l&flt sich wiederholt durch Abkllhlen 
einfrieren und durch ErwBrmen auftauen, ohne seine Eigen- 
schaften zu verlieren. 



Belsniel 4: 

a) HersteUmg^des^^EolYmeren 

615 g eines trifunktionellen auf Glycerin gestarteten 
PolySthers, der 30 Gewichtsprozent Propylenoxid- und 
70 Gewichtsprozent ithylenoxideinheiten enthftlt, eine 
Hydroxylzahl von' 26,5 und ein Molekulargewicht von 6460 
besitzt, werden in einem Kolben vorgelegt, 185 g Hexa- 
methylendiisocyanat zugesetzt und unter Riihren 6 Stunden 
bei 130°C erhitzt. Das entstandene Prfipolymere hat einen 
Isocyanatgehalt von 9,6 % (berechnet 10,0 %) und eine 
Viskositfit von 2900 Centipoise bei 25°C. 
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b) Herstell^g_e^ies_Wassersels 

Elne Miachung aus 100 Gewichtateilen Wasser und 20 Ge- 
wichtateilen des nach 4 a) h rgestellten Prapolymeren 
wird in einem Becherglas vorgelegt und unter gutem Rilhren 
mit einem mechaniachen Rtihrwerk eine LSaung aus 1,37 
Gewichtateilen Athylendiamin in 100 Gewichtateilen Wasser 
hinzugegeben. Es bildet aich nach 4 Stunden ein Wasser- 
gel mit einem Polymeranteil von 10 %, das bei 20 % Be- 
laatung eine Druckapannung von 4,1 KPa (Kilopaacal) nach 
der 1. Belastung hat und hochelastisch ist. 

c ) Herstellung_e^e8_Me^anolgels 

Eine Mischung aus 100 Gewichtateilen Methanol und 20 
Gewichtateilen dee nach 4 a) hergeatellten Prapolymeren 
wird in einem Becherglas vorgelegt und unter gutem Rtihren 
mit einem mechanischen Rtihrwerk eine LSsung aus 1,37 Ge- 
wichtateilen Athylendiamin und 100 Gewichtateilen Methanol 
hinzugegeben. Nach 25 Sekunden hat sich ein Methanolgel 
mit einem Polymeranteil von 10 % gebildet,das sehr stabil 
ist. 



Belsnlel 5: 

a) Heratellung_d5S_Pragolymeren 

590 g eines trifunktionellen auf Glycerin gestarteten 
PolySthers, der 55 Gewichtaprozent Propylenoxid- und 
45 Gewichtaprozent itthylenoxideinheiten enthaTt, eine 
gydroxylzahl von 56 und ein Molekulargewicht von 3000 be- 
aitzt, werden in einem Kolben vorgelegt, 210 g Hexamethylen- 
diisocyanat zugesetzt und unter RUhren 4,5 Stunden bei 
120°C mhitzt. Daa entstandene Pr&polymere hat einen Iso- 
cyanatgehalt von 10,2 (berechnet 10,0 Jt) und eine Via- 
koaitfrfc von 1670 Centipoiae bei 25°C. 
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b) Herstell^g^eines^Wassergels 

Eine Mischung aus 100 Gewichtsteilen Wasser und 20 Ger 
wichtsteilen des unter 5 a) b schriebenen Prapolymer n 
werden in einem Becherglas vorgelegt und unter gutem 
Riihren mit einem mechanischen Ruhrwerk eine Losung aus 
1,39 Gewichtsteilen Athylendiamin in 100 Gewichtsteilen 
Wasser hinzugegeben. Nach 5 Sekunden hat sich ein Wasser- 
gel mit einem Polymeranteil von 10 % gebildet, das hoch- 
elastisch ist und bei 20 % Belastung eine Druckspannung 
von 6,1 KPa (Kilopascal) nach der 1. Belastung hat. 

c) Herstellimg_eines^ 

Es wird wie in Beispiel 5b) beschrieben verfahren, nur 
dafl anstelle von Wasser Athylalkohol verwendet wird. Nach 
29 Sekunden hat sich ein Athanolgel mit einem Polymer- 
anteil von 10 % gebildet, das hochelastisch und stabil 
ist. 



Bedspiele 6-8: 

Eine Mischung aus 100 Gewichtsteilen Wasser und 15 Gewichts- 
teilen des nach la) hergestellten Prapolymeren werden in 
einem Becherglas vorgelegt und unter gutem mechanischen Ver- 
mischen mit einer Losung aus den unten angegebenen Aminen 
in 100 Gewichtsteilen Wasser zusammengebracht. Nach der un- 
ten angegebenen Reaktionszeit hat sich jeweils ein stabiles 
Wassergel mit einem Polymeranteil von rund 7,5 % gebildet. 
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Tabelle 1 



.DeispxtJ-L 


A m i n 


Reaktionszeit 


T y p 


Gew.-Teile 


(see. ) 


6 


1 , 3-Diaminomethylbenzol 


1,28 


2 


7 


Tetraathylenpentaroin 


0,71 


1 


8 


Guanidincarbonat 


1,13 


100 



Beispiel 9: 

Die in Beispiel lb) beschriebene Herstellung des Wassergels 
wird wiederholt, wobei jedoch so viel Zellulosepulver in 
die Komponente B eingemischt wurde, daB im fertigen Gel 
2,5 Gewichtsprozent Zellulosepulver vorhanden sind. Nach dem 
Vermischen der beiden Komponenten erf olgt die Verfestigung 
des Gels nach rund einer Sekunde. Es hat sich dann ein Gel 
gebildet, das hochelastisch ist und bei 20 % Belastung eine 
Druckspannung von 6,8 KPa (Kilopascal) nach derl. Belastung 
hat. Das Gel kann wiederholt durch Abkiihlen auf -10°C ein- 
gefroren und durch Erwarmen aufgetaut werden, ohne dafl es 
seine Eigenschaften verliert. 

Die Beispiele der folgenden Tabelle 2 warden mit einer konti- 
nuierlich arbeitenden Maschine gemafl Fig. 1 ausgeflihrt* 
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Patentansprtiche : -A,W * 

H> ) 

1, ' Verf ahren zur Herstellung von Polyurethan- Polyharnstof f- 

Gelen durch Umsetzung von Isocyanatgruppen enthaltenden 
Prapolymeren mit Kettenverlangerungsmitteln in Wasser 
und/oder Alkoholen, dadurch gekennzeichnet, dafl man als 
Isocyanatgruppen aufweisende Prapolymere Umsetzungspro- 
dukte aus Hydroxylgruppen enthaltenden Polyathern mit 
mehr als 40 Gewichtsprozent Athylenoxideinheiten mit 
Polyisocyanaten im NCO/OH-Verhaltnis groBer als 1, und 
als Kettenverlangerungsmittel Di- oder Polyamine verwendet. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Ver- 
wendung einer Ereiselhomogenisiermaschine zum Vermischen 
der Komponenten. 

3- Verf ahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Ver- 
wendung einer Vorrichtung mit Gegenstrominjektlonskammer 
zum Vermischen der Komponenten. 
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